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(飯勘 俊 一 郎)還 元 ニ ツ ケ ・uの水 素吸 着 に 就て(第 一#U) C%)
遐 元 ニッケ ルの水 素 吸着 に就 て(第一報)
● 販 島 俊 一 郎
或る氣體反應が固體の觸媒に依つて促進される時.觸 媒に吸着 され る氣髑の量
と,共の觸媒の該反應に於ける活性 との聞に,數量的の關係は認められて居ない
　
樣であるが,か くの如き接觸作朏 ま,吸着があつて始めて起 り得るものであるこ
とは明かである。從つて接鰯作用の機構を研究するには.先づ觸媒の吸茄,並 び
に吸着に作つて起 る熱力學的現象を,明かにすることが必要である。叉緩媒の活
性がこれを迭 る方法,或 ひは共の後の誕理に依つて如何 に異るか等の研究 も,吸
着 現象を基 としてなされ ることが多い⊃それ故に從來此の吸着に就て霧された研
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〔1〕實 驗 裝 置
け
(1)容 器 容器は堀 場先生御考案0壓 力指示計 を有す るパ イ レ ツ クス ・
グ ラス製の30F50c.c.容量 の ものを用 ひた。.此の容器か ら7k素が振 数に依 つて
失れ るか否 かに就て,豫 儲實驗 を行 つた結果 に擦れば,300'に於て水葉の壓が1
氣壓以1:なる場合 には20時 聞 を經遇す るも,認め得べ き程度の壓の減 少がなか つ
た。
(2)艨 爐 セメン ト製の圓筒 に二本のニクnム 線 を卷 き,各 の抵抗 を加 虞
して所要の濫度近 く迄 熱す る。此の セメ ン ト製憫筒 の中には,肉 厚の眞鏤製 圓筒
を入れ..此の眞鍮製圓筒の外側には浬 度調邸器の リレーに逹 つた ニク ロム線 を卷
く。'氈の裝置に依つて眞鍮襲圓筒の内側の温度を,士1。 或ひは 士2■の範 園に於
て,任 意一定 に保 ち待た。
(3)活 栓 活te:C使用 したグ リ冖スの蒸氣壓は30。に於 て0.e⑪lmm.以下
9
で ある:又 賽驗 中 に室温以上に熱せ られ る恐れ ある沃栓に は厭搾室氣 を吹 きつけ
て これ を避けたo
〔II〕實 驗 試 料
(1)還 元 ニツヶルKahlbaum會肚製の コバル トを含 まざる純硝tw=Lツケル
を,メ イ レツクス ・グラスの器 中1.こ於て,穩 か に加熱脱水 し,次 に300'に30時
間加熱 して酸化 昌ツケル とな し,昌 トαンを川ひて硝酸根 を含 まない ことを確 め
た後,水 素 を通 じて遐 元 した⊃遐元の澀 度 と時間 は各實驗毎 に附記す ることにす
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塾
(飯恥 俊 一瑠)逗 元 ニツ ケ ル.の水 索 吸 着 且;就て 〔箪 一.iA) (9)
(2)水 素 水 素は30%の 純 苛性.ソー ダ溶液 を白金陰 趣 と昌 ツケル陽 団と
の間 に,蓄 電池 よりの直流 を用ひて電解 しt造 り,これを約400'に熱 した白金石
綿の 中を通 し,次 に ンーダ石炭及び五酸 化憐 を以て精製 した,
〔III〕水素吸收の蓮度
(1)水 素吸 牧量 の計算 遐 元ニ ツクルに吸牧 された水 素の量を知 るには.還
元 昌ツケルの審器 内に始め導 き入れた量 と,容 器内 に殘 つて居 る氣饅水素の址と
の繋を求 めれば よいコ
けれ ども容雛 には粉 末瓶の還元 ニ ッケルが 入れ てあ るか ら,其 の室開の大さば
簡翠 に知 ることがで きない。のみな らす容器 には活栓があ るか ら其の全胆 を爐の
rl1に入れ る ことは不可能で,毛 管部 を室氣中に出 してあ るか ら,此 の毛管内の澀
度 は爐の温度か ら室温迄 次第に低下.して贋る。それ故 容器内に残つ て居 る氣舶水
素の:硅を知 るに は次の如 奮方法 を採 らなければな らな い⊃
2J'tモルの氣體 を入れた髀の壓がpで,其 の器の1.rl.」Pゴ.等の審 鎖が,夫 々




故・1借 磯 磯 ・一 ウー 価+磯+一)・セ
依 つ てlll+11c+n;… …=nと.す れ ばP二 ΣTコ,'R(1)
　ロ
伍爐の温慶を一定に保 ち,室温 も一定であれば Σ丁 は容器内にある氣彊の
種頬に關係な く一定であるコ故に還元ニツグルに 無闘係な氣體の 氈知量を入れ
て,燈 の温度が5ぴ,100'、……等なる時の壓を測定すれば,(1)式からそれ等の
アロ
澱 に於ける Σ丁 を知ることがで きる・次眦 の中に水素を入れた踟 こ・吸收
されないで殘つて居る氣姐水素のモル數は燧の温度と共の時の壓とを知れば同じ
てタ
式か ら容 易に算:出する ことがで きる。既の Σ一丁一 を求 め る 實驗 をなす 際に遐 元
一c原 報〉一 一
.白■.r■」■.._一
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(io) で虹烏俊一郎):3元ニツケゐの木巽吸档に就て(第 一報)
ニツケルに無關係な氣爼 と して選んだ もの は窒 素で ある⊇
(2)水 素吸牧の速 度 脱着 した還元ニツケルを一定容:籏Z)器中に置 き,こ れ
に水素 を逡つて密閉 すれば,水 素が吸牧 されて共 の璽は時 間の経過 と共に弐第 に






吸 孜 ぎ塁 度 ・・・…0。,109Σ 一}蒔一=i.eSGSS.
.⊥









































尋此の 時厠=0な る哮の璽に逞入し†二水素の量か ら計算 しY:』の'ζあJp
第1表 のrに 銀 り時間 と壓 との蘊線を描 けば第1圜 の如 く,Lの 闘係 は一暦
明鐐 にな る⊃
即 ち始 めの1.一2時 間は壓 の減 少が激 し く,jl_の後 は急 に綏徐'Jり,此 の綏
徐 な る減 少ほ20時 聞 に及ぶ。砦 しiA9定を概績すれば,數 十時開 を經 る もf3止ま
ない ことを見 るの であ る。か くの如 く遐元 ニツクルに接 する水素が次第に減 少す
る原 因 として考へ得 られ る主 な るものは次の六つである。
1).水素ai"(/の壁 を透 して逃 る ことa
一(原 報)一
物 理 化学 の 進 歩Vol、7No.1(1933)




























5)Ni,Hyな る化合物 を生 じ,此 の ものの艦積が 一.+JH.の皚積 よ り小 さい
こと0
6)吸 着に時 聞を嬰す る こと。
以 下 これ等六つの原因 に就て少 しく考察 して見 よ うとmiL..ふ。先づ
1)に就 ては客 器の項 に於て述べた様 に,豫 備賓驗 に於 てIWLIL此の ことの無 い
の を確めてある⊃
2)の原 因rcNる ものであれば脚水素 を逞 つてか ら20數 時開 を經た後,容 器
内の無媼 を始め と同壕の水素 を以 て経換L,且il:の壓 を始 め とG7に すれば,再
び同樣な る形式 を以て壓が減 少 しなけれ ばな らない3?'.rるに罐驗の結果は第2表
に記すが如 く,全 くこれ を否定す るのであ る。故 に2)の 原因 に因 る もの と認 め
る ことはで きな い。第2圖 は第2表 の数 憊 を圖示 した もので あ る。
2)水 素が微量 の酸素 を含
んで居 て,次 の如 き.反慮を起
す こと。
2He十〇c=2H,0
3)還 元 ユツケルが 少量 の
酸 化 昌ツケル を含んでF;.て
酸イヒニJ'ケ1レ十水素
=水 十ニツケN
な る反雄 を起 し、で きた水が
1疑縮す るか,遐 元ニ ツクルに
吸着 され るかす る ことコ ー
4)水 素 が邏 元ニ ッケルに
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脱 蕎 … …3000で1時 澗
老;器 の 甞 債 的,…31.27c.c.
吸 孜 温 鹿 ・… ・・300'
上 の賀 瞼 の 遺後300●1;保 ちis
ま 、,醸 に爰 化 な き樣 注 窟 し一て,
容 器 内 に 約1立 の 水 素 な 通 じて
(これ 聖二約i時 旧】な要 しi:),水
索 な全 部 新 ら しL`もの に置 き換
へ7こ。 後 上 の實 驗 と同 じ壓 迄 水
素 な 入h,再 び雁 の憂 化ir'.Rん
だ 。
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(飯島俊 一 臨)還 元.:Jケ ルの.水素.吸班 に 敦 て(;〉 一 報) (is)
3)の 原 因に因る ものであれば高温腹に於て長時關邏 元 した試料 に就ては,か
や うな現 象を認 め得 ない譯で ある。然 るに事實は これ に反 して同樣な形式の壓の
減 少を見 るので ある。.今其の_,例を記せα第3表 の如 く,第3表 の數 値を鬪示す







b90'【二て.10〃 合計 醒 時問o
嚇 ……300。1=21時澗
吸敗温度……黝0。,容器の霧積・…・90,1iGc.c.
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階今問題と して居 る吸牧が,吐 の式 と如何 なる關 係に あるか を見るために,第
































然 る時 は曲線の前∠1≧は弧 とな り,後 梱 ま直線 とな る。依つ て後牛の直線となろ
郡 分!3,溶解に依 る吸牧 と認 め得 られ るげれ ど も,前 牛に於て13iPrt解の外に幽 よ
nく 水素 を吸收 し,し かbli:$z的短時 閭で止む現康があ る もの と推i定Cれる。
鼓 に於 て著者 は後牛の水素吸收 は溶解に依る ものと認 め,前 牛 の急な吸牧 のみを
.問題 と してxの 項 に淦 らうと.Lts.一
一(原 報)一
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との甼衡に於けるが如 く.短時聞1τして甼衡に逹 し得る單なる表面現激か,或 ひ
一(原 報}一
丶
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(.エ{弖) .(飯島俊一郎)還 元ニソケルの木聚吸着に就て(第 一薈長)
はそれに近い現敢でljkの二は其の一に比すればやL復雜なる現象で,牛 衛に逮
する1.こ比較的長い時閻を要するものと想建する3けれども今の所著者は一つの吸
着に於て,典 め何れの都分迄が,著 者の.所謂a.一一の吸着で,何 れの部分が第二の
.吸着であるか を明かにした實驗結果を持たない。iltの毀に就ては禽實驗と考察 と
を進めて見耙い希望を持つて居る。以後此の第一fir於て云ふ吸着は總て此の第











延長 して,吸牧最の軸 を切 る戮の吸牧量は,溶解 した量を按除 した吸牧量,即 ち.
蚕吸着量である。(第4圖參照)
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ぎ
(飯島 倹 一 館)邇 元 二.ツケtUり水 索 吸 着1こ就 て(箪 一 蛾) C1')
TABLEIV.
試 料 … …:.,iGG9島の 酸 化;ツ 〃 ルirk元 しt:ものo
逗 元 にgoo'に て24喇 珊,40(ドにて10時 間 。
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着量の對數を二つの勳に取つて曲線 を抽 ナば,其の曲線は直線と.なつて,此 の吸
　
着専置線 はFreundlichの吸着式x=apffと1司じ形 をとることが示 され る(第7
一(原 報)一 .
























































圖)。依つて此の直線に就てFreundlichの式り恒數 を求 めれば第5表の如 くであ
る。表 中18は恒 效 αか ら,卒 衡璧1cm,な る時,1g..のx4icニッケルに對 する






















Freundlichの吸濳式の外廣 く1「】ひ ら.れるdの にIangmuirの賺 着式があ る0
けれ ど もこLに 狸 た吸着 等温線 は..Freundlichの式 に適合 する こと.を見たので急
一(賻 、報)一
・
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(20)(飯 島俊一郎)還 元ニツケルの水素吸着に就て(策 一報)
るか ら,雨 式 の性 質上Langmuirの式 には よ く適 合 しない ことが 明かである。
依 つてこれ ξ比較す ることは省略 するg
〔VI〕 吸 鰲 勲
上 の吸 着等温線 よJ.Clausius・CraPayronの式 を用ひて吸.昔熱 を計算 した。既
の計算 にあたつては壓 と して,比 較的相近き二つの温度に於 て,同 量 の水素 を戦

















二 つ の 温 度
吸 着 熱(cal,).
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(飯島俊一郎)題 元二yケ ルの水素吸清に就て(第 一報) (21)
一20000eal.と大鶺 に於て一致 して居 る。けれ ど も實驗試料 は著者が使 用 した も
の と,他 の研究者等が使用 した もの とは相等 しくない。即 ち著者 の試判は,前 遒
の如 く300ｰで還 元 した後,吏 に400'で還 元 した ものであ るが,他 の研究 審の試k}
はたS300'附近の温 度で邇 元 し友 ものである。
a高 温 で虞理 した還元 ニツケルは,活 性 に富んだ部分 を失 ふ もの と考 へ られ る
か ら,其 の吸着熱 は當然小 さ くなけれ ばな らない。然 るits;は こLに 高温 に處
理 した試料 に就て]G350cal.を得たq依 つて高温 に處理 しない試料に就 ての吸着
熟 は,こ れ よ1も 大 き く::f39tばな らな いか ら,他 の研 究者等 の値1よ｣O(tOOcal..
に近 い ものが正 しい と推察 され る。
荷此の吸.惹焦は,一 定量の遐元 ユ ツクルが,水 素 を多最 に吸dし た場合程小 さ
いと云ふ結果 を得たので あるが,こ れは ニツケルの表 面に,活 性 を異 にす る毬 女
なる郡分が存在す ることを明示す る ものである。
〔VII〕空氣1こ觸 れた還 元ニツケ ルの水素吸若
前實驗 にreひた試料 を,400ｰで1時闇眈着 した後,同 温度で蹇 氣を1.3em.の
墜迄途 り,2分 の後察氣 を排除 した ものiL就で,同 様に水素 の吸i-i量を測 定 した
緲 肱 第s表 及び第8圖 の如 くである。葺七の室 氣播除 の湿度 は400',時間は1時
間 である。
TABLEVIII.
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(飯島俊一瑠)還 元ニッケルの.水素.吸着に就て(第 一報) (切).
TABLEIX.TABLEX.




1{m・ 鰯 年 均 〔議了9
か くの如 く室氣 に觸れた逅元 ニツ ケルの吸着熱が,著 し く小ctnLと は,活 性
に富んだ部 分即 ち多量 に吸着熟 を發生す る部分が,先 づ汚染 され るζとを示 し
且一旦ニ ツクルに附着 した酸素 は,容 易 に除 くことがで きない もので ある ことを
示す ものである。
〔IX〕 要 約
1)遐 元 ニツクnの 水 素吸收 の速 度を論 じて,此 の水素吸收 は吸着 と溶解 とで
あh.樹 吸着 は之 を分 つて二 つとす ることがで きると推論 し,こ れ に第一の吸着
第二の吸着 と綴 りに名をつけた。
2)低 壓に於 ける還 元 昌ツ クルの水素吸着量.を特 に群細 に測定.して,吸 茄 穿温.
線 を邁つた。
3)遐 元 昌ツケルの吸 着熱 を計算 して,遐 元 晶ツクルの表面 には活性 を異 にす
る穂 汝な る部分が ある ことを一暦明か に した0
4)〉;氣に觸れたWin=ツ クルの吸着等温線 を造 り,且 共 の吸着熱 を計算 して
新 しv・遐元 ニッケル1.こ比 し著 し く小Gい 値を侭たo
本研究をなすiL當つて懇篤なる御指導を賜 はつた恩師堀場信吉歡授及び理化學
研究所に於て實驗を行ふの槻會を與へられ且毬々貴重なる御助言 を忝ふ した恩師
和田猪三郎敦投に厚 く謝意を表 します。
一(原 耡 一
